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(57) Zusammenfassung: Nickelarmer austenitischer Stahl, der Eisen und folgende Bestandteile enthalt: Mangan: weniger als 9,0 
Gew;-%; Chrom: mindetiens 16 und hfichsiens 22 Gew.-%; Sticksioff: mehr als-0,30 und hOchstens 0,70 Gew.-%; Kohlenstoff: 
mehr als 0,08 und hdchstens 030 Gew.>%; und Silicium: weniger als 2,0 Gcw.-%; seine Herstellung und Verwendung. 
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Nickelarmer austenitischer Stahl 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft einen nickelarmen austeniti- 
schen Stahl, insbesondere einen nickel-, molybdan-, mangan- und 
kupferarmen austeni t ischen Stahl und seine Verwendung. Die Erf in* 
dung betrifft weiterhin Verfahren zur Herstellung aus derartigen 
10 Stahlen bestehender Gegenstande. 

Der Begriff „ Stahl" bezeichnet hier wie ublich Eisen enthaltende 
Legierungen und schlieBt kohlenstof f haltiges Eisen ein. Austenit 
ist strenggenommen eine Hochtemperaturmodif ikation des Eisens mit 

15 f lachenzentrierter kubischer Kr istalls truktur {^yEisen") , die 

zwischen 740°C und 1538°C thermodynamisch stabil ist und 0 bis ma- 
ximal 2,1 Gew. -% (bei 1153^0 Kohlenstof f in Form einer festen L6- 
sung enthalt. Oblicherweise werden jedoch alle Stahle, die ein 
kubisch-f lachenzentriertes Kr istallgi tter aufweisen, als austeni - 

20 tische Stable Oder Austeni te bezeichnet. Die kubisch- f lachenzen- 
trierte Austeni tstruktur ist fur viele Anwendungsgebiete von 
Stahlen erforderlich oder zumindest gegeniiber anderen Modifika- 
tionen (beispielsweise ferritischen oder mar tensitischen Stahlen) 
vorteilhaf t; Austenit ist beispielsweise nicht f erromagnetisch , 

25 was austenitische Stahle fur elektrische oder elektronische Bau- 
teile Oder andere Anwendungen, bei denen das Auftreten magneti- 
scher AbstoBungs- oder Anziehungskraf te unerwunscht ist - bei- 
spielsweise Uhren - anwendbar macht . Da Austenit jedoch eine . 
Hochtemperaturmodif ikation und bei niedrigeren Tempera turen ther- 

30 modynamisch instabil ist, muss ein austenitischer Stahl gegen die 
Umwandlung in andere Modif ikationen stabilisiert werden. damit er 
seine gewunschten austeni tischen Eigenschaf ten auch bei Normal - 
temperatur behalt. Dies kann beispielsweise durch Zusatz von Le- 
gierungselementen geschehen, die als Stabilisatoren der Austenit- 
35 struktur bekannt sind. Das am haufigsten fur diesen Zweck be- 
nutzte Legierungselement ist Nickel, typischerweise in einer 
Menge von 8 bis 10 Gew--%- 

Andere Legierungsbestandteile werden verwendet, urn andere Eigen- 
40 schaften des Stahls (z. B. Korrosions- und Verschleifistabilitat , 
Harte, Festigkeit oder Zahigkeit) in gewunschter Weise zu beein- 
flussen. Die Verwendung von bestimmten Legierungsbestandteilen 
fiihrt jedoch haufig auch - meist mengenabhangig - zu bestimmten 
Nachteilen, denen in gewissem Rahmen durch Anpassung der Legie- 
45 rungszusammensetzung wieder entgegengewirkt werden kann. Bei- 
spielsweise tragen Kohlenstof f und Mangan in der Regel zur Stabi- 
lisierung der_ Austeni tstruktur bei, verringern jedoch in zu hohen 

BESTATIGUMGSKOPIE 



Page: 2 



wo 01/00897 PCT/EPOO/04823 

2 

Mengen die Korrosionsbestandigkeit. Silicium ist eine haufig un- 
vermeidbare Verunreinigung, wird teilweise als Sauerstofff anger 
auch bewusst zugesetzt, aber fordert die Bildung von 6-Ferrit. 
Chrom, Molybdan und Wolfram tragen entscheidend zur Korrosionsbe - 
5 standigJceit bei , begiinstigen jedoch ebenfalls die Bildung von 
5-Ferrit. Stickstoff wiederum stabilisiert die Austeni tstruktur 
und erhoht die Korrosionsstabilitat , allzu hohe Stickstoff gehalte 
verringern jedoch die Zahigkeit des Stahls. Eine Schwierigkei t 
bei der Optimierung von Stahlzusammensetzungen ist, dass die Ei - 

10 genschaf ten des Stahls sich nicht linear mit dem Gehalt an be- 
stimmten begierungsbestandteilen andern, sondern schon bei klei- 
nen Anderungen der Zusammensetzung sehr grofie Spriinge in den 
werkstof f eigenschaf ten auftreten konnen. Bin weiterer Nachteil 
der Verwendung von Nichteisenmetallen als Legierungsbestandteile 

15 ist meist auch deren vergleichsweise hoher Preis, 

Stahle und ihre Herstellung sind seit langem bekannt . Ein umfas- 
sender Uberblick uber die Technologie von Stahlen ist beispiels- 
weise unter dem Stichwort „Steel" in Ullmann' s Encyclopedia of 
20 Industrial Chemistry, 6th ed. , 1999 Electronic Release, Wiley- 
VCH, D* 69451 Weinheim, zu finden. 

Nickelarme austenitische Stahle sind begehrte Werkstoff e fur eine 
Reihe von Anwendungsgebieten . Ein zunehmend wichtiger werdendes 

25 Einsatzgebiet fur derartige Stahle sind Gegenstande, die bei ih- 
rer Verwendung in Beruhrung mit dem menschlichem oder tierischen 
Korper stehen, da diese Stahle naturgemaS keine Nickelallergie 
auslosen, Nickelallergien sind haufige Ursachen von Kontaktekze- 
men oder anderen allergischen Erscheinungen, die beim Kontakt mit 

30 Nickel enthaltenden Stahlen, beispielsweise beim Tragen von 

Schmuck, Uhren oder Implantaten oder beim Gebrauch von medizini- 
schen Instrumenten aus solchen Stahlen auftreten. In zahlreichen 
Landern werden deshalb Grenzwerte fur den Nickelgehalt von VJerk- 
stoffen Oder fur deren Nickelabgabe beim Kontakt mit dem mensch- 

35 lichen Oder tierischen Korper festgelegt werden oder sind bereits 
in Kraft, Es wird auch deshalb zunehmend wichtiger, moglichst 
viele nickelarme austenitische Stahle fur moglichst viele Anwen- 
dungsgebiete zur Verfugung zu haben. 

40 Es sind eine Reihe nickelarmer austeni tischer Stahle bekannt, bis 
hin zu nickelf reien. In der Regel wird die austenitische Struktur 
in solchen Stahlen durch das Element Stickstoff stabilisiert. 

So offenbart AT-B-266 9.00 die Verwendung austenit ischer , unmagne- 
45 tischer Stahle zur Herstellung bewegter, insbesondere schwingend 
beanspruchter Maschinenteile, wobei die zu verwendenden Stahle 
lediglich in aufierordent lich breiten Bereichen moglicher Zusam- 
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mensetzungen definiert warden: 0 bis 20 Gew.-% Mn, 0 bis 
30 Gew. Cr, 0 bis 5 Gew. -% Mo und/oder V, mindestens 0,5 
Gew. vorzugsweise mindestens 1,4 Gew. -% N, 0,02 bis 0,55 
Gew. -% C, 0 bis 2 Gew. -% Si, 0 bis 25 Gew.-% Ni, Rest Eisen. Die 
5 genannten breiten Bereiche decken unterschiedliche Stable mit 
vollig unterschiedlichen Eigenschaf ten ab, Kriterien zur Auswahl 
bestimmter Stahle werden nicht gegeben, ebensowenig werden MaB - 
nahmen zur Herstellung solcher Stahle gelehrt. 

10 EP-A-875 591 lehrt die Verwendung eines korrosionsbestandigen 
weitgehend nickelfreien austenitischen Stahls mit den wesentli- 
chen Bestandteilen 5 - 26 Gew. -% Mn, 11 - 24 Gew. -% Cr, 2,5 - 
6 Gew.-% Mo, 0,2 - 2,0 Gew, N, 0,1 - 0,9 Gew. -% C, bis 
0,5 Gew.-% Ni, Rest Fe, als Werkstoff zur Herstellung von Gegen- 

15 standen, die in Beruhrungskontakt mit Lebewesen stehen. 

DE-A-195 13 407 lehrt ebenso die Verwendung eines korrosionsbe - 
standigen weitgehend nickelfreien austenitischen Stahls als Werk- 
stoff zur Herstellung von Gegenstanden, die in Beruhrungskontakt 
mit Lebewesen stehen. Dieser Stahl hat die wesentlichen Bestand- 

20 telle 2 - 26 Gew. -% Mn, 11 - 24 Gew.-% Cr, 2,5-10 Gew. -% Mo, 
0,55 - 1,2 Gew. -% N, unter 0,3 Gew. -% C, bis 0,5 Gew. -% Ni, Rest 
Fe. JP-A-07/150297 (Chemical Abstracts: Abstract No. 123:175994) 
offenbart einen Stahl der Zusammenset zung 10 - 25 Gew. -% Mn, 10 - 
25 Gew.-% Cr, 5 - 10 Gew. -% Mo, 0,2-1 Gew.-% N, 0,05 - 

25 0,5 Gew.-% C, bis 0,5 Gew.-% Si, Rest Fe, und seine Verwendung im 
Schiffbau. DE-A-196 07 828 lehrt einen Stahl der Zusammenset zung 
8 - 15 Gew.-% Mn, 13 - 18 Gew. -% Cr, 2,5-6 Gew.-% Mo, 0,55 - 
1,1 Gew.-% N, bis 0,1 Gew.-% C, bis 0,5 Gew. -% Ni, Rest Fe, und 
seine Verwendung fur verschiedene Bauteile, insbesondere Genera - 

30 tor-Kappenringe. Bei den in den genannten Schriften offenbarten 
Stahlen wird die geforderte hohe Korrosionsf estigkei t rait einer 
vergleichsweise hohen Menge Molybdan, des mit Abstand teuersten 
unter den gangigen Legierungselementen, erkauft. 

35 DE-A-42 4 2 7 57 schlagt die Verwendung eines Stahls mit den we- 
sentlichen Bestandteilen 21 - 35 Gew.-% Mn, 9 - 20 Gew.-% Cr, 0 - 
7 Gew.-% Mo, 0,3 - 0,7 Gew. -% N, bis 0,015 Gew. -% C, bis 
0,1 Gew.-% Ni, bis 0,5 Gew.% Si, bis 0,02 Gew. -% P, bis 0,02 
Gew.-% S und bis 4 Gew.% Cu, Rest Fe, als Werkstoff zur Herstel- 

40 lung von Gegenstanden, die in Beruhrungskontakt mit Lebewesen 
stehen, vor. EP-A-422 360 offenbart die Verwendung eines Stahls 
der Zusammensetzung 17 - 20 Gew. -% Mn, 16 - 24 Gew. -% Cr, 0 - 
3 Gew.-% Mo, 0,5 - 1,3 Gew. -% N, bis 0,20 Gew. -% C, Rest Fe, zur 
Herstelluing von Bauteilen an Schienenf ahrzeugen. EP-A-432 434 

45 lehrt ein Verfahren zur Herstellung von Verbindungselementen aus 
einem Stahl der Zusammensetzung 17,5 - 20 Gew. -% Mn, 17,5 - 
20 Gew.-% Cr, 0 - 5 Gew.-%Mo, 0,8 - 1,2 Gew. -% N, bis 
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0,12 Gew. -% C, 0,2 - 1 Gew. -% Si, bis 0,05 Gew. -% P, bis 
0,015 Gew--% S, bis 3 Gew. -% Ni, Rest Fe . DE-A-25 18 452 lehrt 
ein Verfahren zur Herstellung eines austenitischen Stahls mit 21 
- 45 Gew.-% Mn, 10 - 30 Gew.-% Cr, 0,85-3 Gew. N, Rest Fe, 
5 durch Aufstickung einer stickstof f f reien oder -armeren Vorlegie- 
rung bei mindestens 92 5°C. Die in diesen Schriften gelehrten 
St§hle enthalten zwar einen geringeren Molybdananteil , aber einen 
relativ hohen Mangananteil , der die Korrosionseigenschaf ten nega- 
tiv beeinf lusst. 

10 

DE-A-24 47 318 lehrt einen austenitischen Stahl mit 15 bis 
45 Gew. -% Mn, 10 bis 30 Gew. -% Or, 0,85 bis 3 Gew. -% N, bis 
1 Gew.-% C, 0 bis 2 Gew.-% Si und wenigstens einem aus den fol- 
genden drei Legierungsbestandteilen: 1 - 3 Gew. -% Cu, 1 - 

15 4 Gew.-% Ni und 1 - 5 Gew.-% Mo, wobei der Gehalt dieser letztge- 
nannten sich zu 5 Gew.-% addiert. Rest Eisen; wobei die Legie- 
rungszusammensetzung bestimmte weitere Bedingungen erfiillen muss. 
Alternativ kann die Legierung frei von Cu und Ni sein, wenn ein 
vergleichsweise hoher Mangangehalt von mindestens 21 Gew. -% ver - 

20 wendet wird. Auch in diesem Stahl kann also nur auf Nickel ver- 
zichtet werden, wenn ein vergleichsweise hoher Molybdan- oder 
Mangangehalt in Kauf genommen wird, und/oder mindestens 1 
Gew.-% Kupfer enthalten ist. 

25 EP-A-640 695 offenbart einen Stahl der Zusammensetzung 11 - 
25 Gew.-% Mn, 10 - 20 Gew.-% Cr, bis 1 Gew.-% Mo, 0,05 - 
0,55 Gew.-% N, bis 0,01 Gew. -% C, bis 0,5 Gew.-% Ni, bis 1 Gew.% 
si. Rest Fe, und seine Verwendung zur Herstellung von Gebrauchs- 
gegenstanden, die in Beruhrungskontakt mit der Haut von Lebewesen 

30 stehen. JP-A- 07/157847 lehrt einen Stahl der Zusammensetzung 9 - 
20 Gew.-% Mn, 12 - 20 Gew. -% Cr, 1 - 5 Gew. -% Mo, 0,1 - 
0,5 Gew. -% N, 0,01 - 0,6 Gew. -% C, 0,05 - 2,0 Gew. -% Si, 0,05 - 
4 Gew. -% Cu, Rest Fe, und seine Verwendung zur Herstellung von 
Uhrschalen. JP-A-06/116 683 (Chemical Abstracts: Abstract No, 

35 121:138554) offenbart einen Stahl mit 5 - 23 Gew.'% Mn, 13 - 
22 Gew. -% Cr, bis 5 Gew. -% Mo, 0,2 - 0,6 Gew. -% N, 0,05 - 
0,2 Gew.-% C, bis 0,1 Gew. -% In, bis 15 Gew. -% Ni, Rest Fe. Die 
in diesen Schriften offenbarten Stahle enthalten - zumindest in 
Teilbereichen ihrer moglichen Zusammensetzungen - vergleichsweise 

40 wenig Molybdan und Mangan, ihre Korrosionsstabilitat ist jedoch 
unbef riedigend. 

Es bestand die Aufgabe, einen nickelarmen, vorzugsweise nickel - 
f reien austenitischen Stahl zu finden. Der Stahl sollte - auch 
45 aus Kostengriinden - vergleichsweise wenig andere Legierungsele- 
mente enthalten, insbesondere sollte er arm an Molybdan, Mamgan 
und Kupfer sein, und dennoch ausgezeichnete Werkstof f eigenschaf - 



Page: 5 



I' 



wo 01/00897 



PCT/EPOO/04823 



5 

ten aufweisen, insbesondere hoch korrosionsbestandig sein und 
hohe Festigkeit aufweisen. 

DemgemaB wurde ein nickelarmer austeni t ischer Stahl gefunden, der 
5 Eisen und folgende Bestandteile en thai t: 



Weiterhin warden Verfahren zur Hers tel lung von Formk5rpern aus 
diesem Stahl gefunden. 

15 

Angaben in Gew. -% beziehen sich auf die Zusammensetzung des fer- 
tigen Stahls. 

Der erf indungsgemafie Stahl ist nickelarm und vorzugsweise nickel - 
20 frei, austeni tisch, ein gut herstell- und verarbeitbarer und hoch 
korrosionsf ester Werkstoff . Besonders hervorzuheben ist jedoch 
seine hohe Festigkeit und Zahigkeit, die ihn gemeinsam mit seiner 
hohen Korrosionsbestandigkei t insbesondere fiir Anwendungen im 
Hoch- Oder Tiefbau, und ganz besonders fur lasttragende Bauteile 
25 anwendbar macht . 

Der erf indungsgemafie Stahl ist nickelarm, d.h. ihm wird Nickel, 
wenn uberhaupt, nur in vergleichsweise geringen Mengen, im allge- 
meinen hochstens 2 Gew. beispielsweise hochstens 1 Gew.-%, zu- 

30 gesetzt . Vorzugsweise ist der erf indungsgemaBe Stahl nickelfrei, 
d.h. frei von absichtlich zugesetztem Nickel. (Nickel freiheit ist 
folglich ein Spezialfall der Nickelarmut - ) Nickel ist meist als 
unvermeidliche Verunreinigung in geringen Mengen Oder Spuren ent- 
halten, haufig aufgrund der allgemeinen Verwendung von Stahl - 

35 schrott als Rohstoff zur Gewinnung von Eisen oder Rohstahl. Im 
allgemeinen en thai t der erf indungsgemaBe Stahl in seiner nickel - 
freien Ausf uhrungsf orm deshalb weniger als 2,0 Gew. -% Nickel, 
vorzugsweise weniger als 1 Gew. -% Nickel und in besonders bevor- 
zugter Weise weniger als 0,5 Gew. Nickel. In ganz besonders be - 

40 vorzugter Weise enthalt er weniger als 0,3 Gew. -% Nickel. Ein 
Stahl mit derartig niedrigen Nickelgehalten gibt auch in dauern- 
dem Kontakt mit dem menschlichen oder tierischen Korper so wenig 
Nickel ab, dass keine Sensibilisierung Oder Allergie zu befurch- 
ten ist. Vor allem in Anwendungsbereichen, in denen keine Nickel - 

45 allergien zu befurchten sind, beispielsweise als Baustahl, kann 



10 



Mangan : 
Chrom: 
Stickstof f : 
Kohlenstof f 
Silicium: 



weniger als 9,0 Gew. 

mindestens 16 und hochstens 22 Gew. -%; 
mehr als 0,30 und hochstens 0,70 Gew.-%; 
mehr als 0,08 und hochstens 0,30 Gew.-%; und 
weniger als 2,0 Gew.-%. 
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Nickel jedoch auch innerhalb der genannten Grenzen zugesetzt wer- 
den, um gewiinschte Werkstof f eigenschaf ten einzustellen. 

Der erf indungsgemaBe Stahl enthalt weniger als 9,0 Gew. -% Mangan, 
5 bevorzugterweise hochstens 8,5 Gew. -% Mangan und in besonders be- 
vorzugter Weise hochstens 4,9 Gew. -% Mangan. Er enthalt ferner 
mindestens 16 Gew.-% Chrom, bevorzugterweise mindestens 

20 Gew.-%, und hochstens 22 Gew. bevorzugterweise hochstens 

21 Gew. -% Chrom. Sein Gehalt an Stickstoff betragt mehr als 0,30, 
10 vorzugsweise mindestens 0,4, und hochstens 0,70 und bevorzugter- 
weise hochstens 6,55 Gew. -%; und sein Gehalt an Kohlenstoff be- 
tragt mehr als 0,08, vorzugsweise mindestens 0,12, beispielsweise 
0,15, und hochstens 0,30 Gew. In einer bevorzugten Ausfuh- 
rungsform betragt die Summe an Kohlenstoff und Stickstoff rainde- 

15 stens 0,55 Gew.-%. Diese Legierungselemente liegen im wesentli- 
Chen in fester Losung, also atomar fein verteilt im austeniti- 
schen Gitter, und nicht als Carbide, Nitride oder intermetalli - 
sche Phasen vor. 

20 Ein geringer Zuschlag von weiteren Legierungselementen, die hau- 
fig zur Verbesserung bestimmter Eigenschaf ten fur bestimrate An- 
wendungen oder als g^ngiger Zuschlag bei der Stahlherstellung 
verwendet werden, beeintrachtigt die Werkstof f eigenschaf ten des 
erf indungsgemaBen Stahls in der Kegel nicht. Insbesondere kann er 

25 Kupfer in einer Menge von weniger als 2,0, beispielsweise weniger 
als 1,0, bevorzugterweise weniger als 0,5 Gew.-% enthalten. Er 
kann beispielsweise auch Wolfram in einer Menge von weniger als 
2,0, vorzugsweise hochstens 1,0 Gew. -% und Siliciuiri in einer 
Menge von weniger als 2,0, beispielsweise 0,2 Gew.-% enthalten. 

30 Sofern Molybdan nicht nur als unvermeidbare Verunreinigung im er- 
f indungsgemaBen Stahl enthalten ist, sondern absichtlich zuge- 
setzt wird, enthait der erf indungsgemaBe Stahl im allgemeinen we- 
niger als 2,0 Gew.-% Molybdan, vorzugsweise weniger als 
1,0 Gew. -% Molybdan. 

35 

In einer bevorzugten Ausf iihrungsf orm besteht der erf indungsgemaBe 
Stahl aus Eisen, unvermeidbaren Verunreinigungen und folgenden 
Bestandtei len : 

40 Mangan: weniger als 9,0 Gew. -%; 

Chrom: mindestens 16 und hochstens 22 Gew.-%; 

Nickel: weniger als 2,0 Gew. -%; 

Stickstoff: mehr als 0,30 und hochstens 0,70 Gew.-%; 

Kohlenstoff: mehr als 0,08 und h6chstens 0,30 Gew.-%; 

45 Silicium: weniger als 2,0 Gew. 

Molybdan: weniger als 2,0 Gew.'%; 
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Kupfer: weniger als 2,0 Gew.'%; und 

Wolfram: weniger als 2,0 Gew.-%. 

In einer weiteren bevorzugten Ausf iihrungsf orm besteht der erfin- 
5 dungsgemaSe Stahl aus Eisen, unvermeidbaren Verunreinigungen und 
folgenden Bestandteilen: 

Mangan: weniger als 9,0 Gew.-%; 

Chrom: mindestens 20 und hochstens 22 Gew.-%; 

10 Nickel: weniger als 1,0 Gew. -%; 

Stickstoff: mehr als 0,30 und hochstens 0,70 Gew.-%; 

Kohlenstoff: mehr als 0,12 und hochstens 0,30 Gew.-%; 

Silicium: weniger als 2,0 Gew. 

Molybdan: weniger als 1,0 Gew.-%; 

15 Kupfer: weniger als 1,0 Gew,-%; und 

Wolfram: weniger als 1,0 Gew.-%. 

Der erf indungsgemaBe Stahl ist auBerordentlich korrosionsbestan- 
dig. Die Korrosionsbestandigkeit , ausgedruckt als kritische 
20 Spal tkorrosions tempera tur, nimmt mit folgender Wirksumme an Le- 
gierungselementen im Stahl zu: 

Wirksumme =Cr+3,3Mo+20C+20N- 0,5Mn- 0,2 Ni, 

25 wobei das Elementsymbol fur den Gehalt des Stahls an diesem Ele- 
ment in Gew.-% steht. In Anwendungen, in denen die Korrosionsbe- 
standigkeit des Stahls im Vordergrund steht, wird daher die Zu - 
sammensetzung des Stahls in den Grenzen, die durch seine sonsti- 
gen geforderten Werkstof f eigenschaf ten vorgegeben sind (Festig- 

30 keit, Zahigkeit usw.), auf eine moglichst hohe Wirksumme hin op- 
timiert. Bevorzugt sind in diesen Fallen ein niedriger Mangan - 
und Nickel- und ein hoher Kohlenstoff- und Stickstoff gehalt . 

Werkstiicke aus dem erf indungsgemafien Stahl sind vielseitig ein- 
35 setzbar. (Da der erf indungsgemaBe Stahl gegenstandlich ist und 
daher stets eine geometrische Form auf weist, sind die Begriffe 
„der Stahl" und „ein Werkstuck oder Gegenstand aus diesem Stahl" 
in aller Regel bedeutungsgleich . ) 

40 Werkstucke aus dem erf indungsgemaBen Stahl werden insbesondere 
dort verwendet, wo hohe Korrosionsbestandigkeit, Festigkeit und/ 
Oder Zahigkeit gefordert sind und/oder eine Abgabe von Nickel 
nicht toleriert werden kann. Ein typisches Verwendungsgebiet fur 
den erf indungsgemaBen Stahl ist die Herstellung von Gegenstanden, 

45 die in zumindest gelegentlichem Kontakt mit dem menschlichen oder 
tierischen Korper stehen, beispielsweise Brillen, Uhren, Schmuck, 
Implantate, Dentalimplantate, metallische Telle in Kleidung wie 
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etwa GurtelschlieBen, Haken und Osen, Nadeln, Sicherhei tsnadeln, 
Bettgestelle, GelSnder, Griffe, Scheren, Besteck, medizinische 
InstrumentG wie etwa Injek'tionsnadeln, Skalpelle oder sonstiges 
Operat ionsbesteck . 

5 

Die uberraschend hohe Korrosionsbestandigkeit , Festigkeit und Za- 
higkeit des erf indungsgemSBen Stahls eroffnet aber auch Anwen- 
dungsgebiete, in denen Nickelarmut keine oder eine nur geringe 
Rolle spielt. Er wird beispielsweise im Hoch- und Tiefbau einge- 
10 setzt, etwa zur Herstellung von Armierungseisen fiir Stahlbeton, 
Bef estigungselementen wie Schrauben, Bolzen, Nieten, Nageln, Dii- 
beln Oder Seilen, Verankerungselementen, Scharnieren, Felsankern, 
tragenden Strukturen, Fassadeneleraenten, Ziereleraenten oder als 
Vorspannstahl, etwa in Form von Stangen, Drahten oder Litzen. Er 
15 wird ebenso als Werkstoff zur Herstellung von technischen Appara- 
ten verwendet, beispielsweise von Apparaten oder Rohrlei tungen in 
der Erdol- und Erdgasexploration und -forderung, bei der zugeho- 
rigen Meerestechnik (ocean engineering) wie auch im Schiffbau, 
Oder in der Petrochemie. Weiterhin wird er als Werkstoff in der 
20 Verkehrstechnik verwendet, beispielsweise fiir Bauteile von Anla- 
gen und Verkehrsmitteln fiir den Verkehr zu Wasser, zu Lande und 
in der Luf t. Ferner wird er im Maschinen- und Anlagenbau verwen- 
det, beispielsweise fur Energie- und Kraf twerkstechnik oder fiir 
elektrische und elektronische Gerate. Der erf indungsgemaBe Stahl 
25 wird dariiber hinaus als metallische Binderphase von Hartstoffen 
in Hartstof f -Sinterf ormteilen verwendet. 

Fiir manche der genannten Anwendungen, insbesondere dort, wo Fer- 
romagnetismus nicht stort, kann es ausreichend sein, den erf in - 

30 dungsgemaBen Stahl nur als Oberf lachenschicht aufzubringen oder 
zu erzeugen. Verfahren dazu sind bekannt, beispielsweise das 
Plattieren eines Werkstiicks mit einem diinnen Uberzug des erfin- 
dungsgemaBen Stahls, oder das nur teilweise Aufsticken eines 
Werkstiicks aus einer stickstof f f reien oder stickstof f armeren Vor- 

35 legierung. 

Hergestellt und/oder zum gewunschten Werkstiick geformt wird der 
erf indungsgemaBe Stahl mit bekannten Methoden der Stahlherstel - 
lung, beispielsweise durch druckfreies Erschmelzen, Elektro- 

40 schlacke-Uroschmelzen, Druck-Elektroschlacke-Umschmelzen, Vergie- 
Sen der Schmelze, Schmieden, HeiB- und/oder Kaltverf ormung, Pul- 
vermetallurgie, beispielsweise Pressen und Sintern oder Pulver- 
spritzguss, was beides mit einem Pulver einheitlicher erfindungs- 
gemaBer Zusammensetzung oder nach der bekannten master -alloy - 

45 Technik moglich ist, oder gegebenenf alls mit nachtraglichem Auf- 
sticken einer stickstof f f reien oder stickstof farmen Vor legierung , 
sofern die genannten schmelz- und pulvermetallurgischen Verfahren 
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nicht unter ausreichendem Stickstof f partialdruck durchgefiihrt 
warden. Die Bildung von Carbiden, Nitriden und intermetallischen 
Phasen wird in ebenso bekannter Weise durch Warmebehandlung ver- 
mieden Oder ruckgangig gemacht . Eine besonders hohe Festigkeit 
5 von Werkstiicken aus dem erf indungsgemaSen Stahl wird durch L6- 
sungsgluhen, Abschreckung von der Losungsgluh tempera tur und Kalt- 
verformung erreicht. Wahlweise wird das Werkstiick anschlieSend 
angelassen. Uberraschenderweise beeintrachtigt Kal tverf ormung die 
Bestandigkeit gegen Spaltkorrosion nicht . 

10 

Bin bevorzugtes Verfahren zur Herstellung von aus dem erfindungs- 
gemaBen Stahl bestehenden Gegenstanden ist die Pulverme tallurgie . 
Dazu wird ein Pulver aus dem erf indungsgemaBen Stahl oder einer 
stickstof ffreien Oder stickstof f^rmer^en Vorlegierung in eine Form 
15 gebracht, beispielsweise durch Pressen, aus der Form entfernt und 
gesintert. Wahrend der Sinterung oder in einem anschl ieBenden zu- 
satzlichen Verf ahrensschritt wird, falls eine st ickstof f f reie 
Oder stickstof farmere Vorlegierung verwendet wurde, durch Auf- 
sticken der erf orderl iche Stickstof fgehalt eingestellt. 

20 

Es ist dabei nicht zwingend notwendig, den Stahl oder seinen 
stickstof ffreien oder stickstof farmeren Vorlaufer als einheitli- 
che Legierung einzusetzen. Ebenso konnen die Bestandteile des 
Stahls Oder seines Vorlaufers in Form einer pulverf ormigen Mi- 

25 schung der Legierungselemente oder als Gemisch verschiedener Le- 
gierungen und/oder Reinelementen vorliegen, aus dem sich nach der 
„master alloy" -Technik beim Sintervorgang durch Diffusion eine 
Legierung der gewunschten Bruttozusammensetzung bildet. Bei- 
spielsweise kann ein Gemisch aus reinem Eisenpulver und einem Le - 

30 gierungspulver , das die ubrigen Legierungselemente und wahlweise 
auch noch Eisen enthalt, eingesetzt werden. 

Ein wesentlicher Nachteil einfacher pulvermetallurgischer Formge- 
bungsverf ahren wie etwa Pressen in eine Form ist, daB damit nur 

35 Formkorper mit einer vergleichsweise einfachen auBeren Form her- 
gestellt werden konnen. Ein anderes bekanntes pulvermetallurgi - 
sches Verfahren, das insbesondere zur Herstellung von Formkorpern 
mit komplexer Geometrie geeignet ist, ist der Pulver spri tzguss . 
Dazu wird das Stahlpulver, ein stickstof ffreier oder stickstof f- 

40 armerer VorlSiufer mit einem Thermoplasten, der in der Pulver - 
spri tzguss-Technologie iiblicherweise ^Binder" genannt wird, und 
gegebenenf alls weiteren Hilfsstoffen vermischt, so daB insgesamt 
eine thermoplastische Spr itzgussmasse („ Feeds took"*) entsteht. 

45 Die thermoplastische Spri tzgussmasse wird mit der aus der Verar- 
beitung thermoplastischer Kunststoffe bekannten Spri tzguss techno: 
logie in eine Form spriuzgegossen, aus dem spri tzgegossenen Kor- 
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per („Grunling") wird anschlieBend der thermoplast ische Pulver- 
spritzguss -Binder entf ernt („Entbinderung'') , und der von diesem 
Binder befreite Korper („Braunling" ) zum fertigen Sinterf ormkor - 
per gesintert, und gegebenenf alls der gewiinschte Sticks toff gehalt 
5 durch Nitridierung („Auf stickung") mittels Warmebehandlung in ei - 
ner Stickstoff enthaltenden Of enatmosphare eingestellt. Vorzugs- 
weise wird der St ickstoff gehalt durch Nitridierung wahrend der 
Sinterung Oder unmittelbar vor oder nach dieser, ohne zwischen- 
zeitliche Entnahme des Sinterf ormteils aus dem Sinterofen oder 

10 Abkiihlung unter die Sinter- oder die Ni tridierungstemperatur ein- 
gestellt. Das Hauptproblem bei diesen Verfahren ist die Entbinde- 
rung, die iiblicherweise thermisch durch Pyrolyse des Thermopla- 
sten durchgefiihrt wird, wobei hauf ig Risse im Werkstiick entste- 
hen. Vorteilhaf terweise wird daher ein bei niedrigen Temperaturen 

15 katalytisch entfernbarer Thermoplast verwendet. 

Zur Her stel lung und Verarbeitung des erf indungsgemafien Stahls ge- 
eignete Metallpulverspritzgussverf ahren und Feedstocks dafur sind 
dem Fachmann bekannt. Beispielsweise lehrt EP-A 413 231 ein kata- 

20 lytisches En tbinderungsverf ahren, EP-A 465 940 und EP-A 446 708 
offenbaren Feedstocks fur die Herstellung metallischer Formkor- 
per. W.-F- B^hre, P. J. Uggowitzer und M. O. Speidel: „Competi- 
tive Advantages by Near -Net - Shape -Manufacturing" (Hrsg. H. -D. 
Kunze) , Deutsche Gesellschaft fur Metallurgie, Frankfurt, 1997 

25 (ISBN 3-88355-246-1) sowie H. Wohlfromm, M. Blomacher, D. Wei- 
nand, E.-M. Langer und M. Schwarz: „Novel Materials in Metal In- 
jection Molding", Proceedings of PIM-97 - 1st European Symposium 
on Powder Injection Moulding, Munich Trade Fair Centre, Munich, 
Germany, October 15-16, 1997, European Powder Metallurgy Associa- 

30 tion 1997, (ISBN 1-899 072-05-5) beschreiben Pulverspr i tzgussver - 
fahren zur Herstellung von nickelfreien stickstoff haltigen Stah- 
len unter Aufstickung wahrend des Sintervorgangs . Die internatio- 
nale Patentanmeldung PCT/EP/99/09136 (internationales Anmeldeda- 
tum 25.11.99, Priori tatsanmeldung DE 19855422.2 vom 01.12.98) 

35 lehrt ein Verfahren zur Herstellung von Hartstof f - Sinterf ormtei - 
len mit einem nickelfreien austenitischen Stahl als metallische 
Binderphase der Hartstoffe. 

Das Pulverspri tzgussver fahren unterscheidet sich in der Durchfizh- 
40 rung von ublichen pulvermetallurgischen Verfahren wie Pressen und 
Sintern durch die Art der Formgebung und den dadurch bedingten 
zuscLtz lichen Schritt zur Entfernung des zur Formgebung verwende- 
ten thermoplastischen Pulverspri tzguss - Binders . Sinterung und Ni - 
tridierung werden jedoch bei alien pulvermetallurgischen Verfah- 
45 ren auf gleiche Weise durchgefiihrt. 
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Der erf indungsgemaBe Stahl, sein Vorlaufer Oder deren Bestand- 
teile werden in Form feiner Pulver eingesetzt. Die eingesetzten 
mittleren PartikelgroBen liegen ublicherweise im Bereich unter 
100 Mikrometer, vorzugsweise unter 50 Mikrometer, und in beson- 
5 ders bevorzugter Form unter 20 Mikrometer, und im allgemeinen 
oberhalb von 0,1 Mikrometer. Derartige Metallpulver sind kommer- 
ziell erh^ltlich oder konnen auf jede bekannte Weise hergestellt 
werden, beispielsweise durch Carbonylzersetzung , Wasser- oder 
Gasverdusung . 

10 

Zur Durchfuhrung des Pulverspritzgussverf ahrens wird der erf in- 
dungsgemaBe Stahl, sein Vorlaufer oder deren Bestandteile mit ei - 
nem thermoplastischen, nichtmetall ischen Material als Pulver - 
spritzguss- Binder vermischt und so die Pulverspritzgussmasse her- 

15 gestellt. Geeignete Thermoplas ten zur Herstellung von Spritzguss- 
massen sind bekannt. Meist werden thermoplastische Kunststoffe 
verwendet, beispielsweise Polyolefine wie Polyethylen oder Poly- 
propylen oder Polyether wie Polyethylenoxid („ Polyethylengly- 
kol") . Bevorzugt ist die Verwendung solcher Thermoplas te , die 

20 sich katalytisch bei vergleichsweise niedriger Temperatur aus dem 
Grunling entfernen lassen. Bevorzugterweise wird als Basis des 
Thermoplasten ein Polyacetalkunststof f verwendet, und in beson- 
ders bevorzugter Form Polyoximethylen („POM'\ Paraf ormaldehyd, 
Paraldehyd) verwendet. Der Spritzgussmasse werden wahlweise noch 

25 Hilfsstoffe zur Verbesserung ihrer Verarbeitungseigenschaf ten 
beigemischt, beispielsweise Dispergierhilf smittel , Vergleichbare 
thermoplastische Massen und Verfahren zu ihrer Herstellung und 
Verarbeitung durch Spritzguss und katalytische Entbinderung sind 
bekannt und beispielsweise in EP-A 413 231. EP-A 446 708, 

30 EP-A 444 475 und EP-A 800 882 und insbesondere EP-A 465 940 und 
deren US -Aquivalent US 5,362,791 beschrieben, auf die hiermit 
ausdrucklich Bezug genommen wird. 

Eine bevorzugte erf indungsgemaBe Spritzgussmasse besteht aus: 

35 

a) 40 bis 70 Vol.-% des in den Anspruchen 1, 2 oder 3 definier- 
ten Stahls, eines stickstof f f reien oder stickstof f armeren 
Vorlaufers dieses Stahls oder einer Mischung der Bestandteile 
des Stahls oder seines Vorlaufers, in Pulverform mit einer 

40 mittleren PartikelgroBe von mindestens 0,1 Mikrometer, und 

hochstens 100, bevorzugterweise hochstens 50 und in besonders 
bevorzugter Weise hochstens 20 Mikrometer; 

b) 30 bis 60 Vol.-% einer Mischung aus 

45 

bl) 50 bis 100 Gew. -% eines Polyoximethylenhomo - oder -copo- 
lymerisats und 
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b2) 0 bis 50 Gew.-% eines mit bl) nicht mischbaren Polymeri- 
sats, das sich thermisch ohne Riickstand entfernen laBt 
Oder eine Mischung solcher Polymeren 

5 als thermoplastischer Binder des Pulvers a) , und 

c) 0 bis 5 Vol.-% eines Dispergierhilf smi ttels . 

Selbstverstandlich erganzen sich die Komponenten dabei zu 
10 100 Vol. 

Die Polyoximethylenmono- und -copolymere sowie ihre Herstellung 
sind dem Fachmann bekannt und in der Literatur beschrieben. Die 
Homopolymerisate werden ublicherweise durch Polymerisation (meist 

15 katalysierte Polymerisation) von Formaldehyd Oder Trioxan herge- 
stellt. Zur Herstellung von Polyoximethylencopolymeren wird oder 
werden bequemerweise ein cyclischer Ether oder mehrere cyclische 
Ether als Comonomer gemeinsam mit Formaldehyd und/oder Trioxan in 
die Polymerisation eingesetzt, so da6 die Polyoximethylenkette 

20 mit ihrer Folge von ( -OCH2) - Einheiten von Einheiten unterbrochen 
wird, in denen mehr als ein Kohlenstof f atom zwischen zwei Sauer- 
stoffatomen angeordnet ist. Beispiele fiir als Comonomere geei- 
gnete cyclische Ether sind Ethyl enoxid, 1 , 2 - Propyl enoxid , 1,2-Bu- 
tylenoxid, 1,3-Dioxan, 1 , 3 -Dioxolan, Dioxepan, lineare Oligo- und 

25 Polyformale wie Polydioxolan oder Polydioxepan sowie Oximethylen- 
terpolymerisate . 

Als Komponente b2) eignen sich grundsatzlich Polymer isate, die 
mit dem Polyoximethylenhomo- oder -compolymerisat bl) nicht 
30 mischbar sind. Derartige Polymerisate und ihre Herstellung sind 
dem Fachmann bekannt und in der Literatur beschrieben. 

• Bevorzugte Polymerisate dieser Art sind Polyolef ine, vinylaroma- 
tische Polymere, Polymerisate von Vinylestern alipha tischer Ci - 
35 Cfi-Carbonsauren, Polymerisate von Vinylalkylethern mit 1 bis 8 C- 
Atomen in der Alkylgruppe oder Polymerisate von Methacrylsaure- 
estern mit mindestens 70 Gew. -% Einheiten, die sich von Meth- 
acrylsaureestern ableiten oder deren Mischungen. 

40 Geeignete Polyolef ine sind beispielsweise Polymerisate von Olefi- 
nen mit 2 bis 8 C-Atomen, insbesondere 2, 3 oder 4 C-Atomen, so- 
wie deren Copolymerisate . Besonders bevorzugt sind Polyethylen 
und Polypropylen sowie deren Copolymere. Derartige Polymere sind 
Massenprodukte, weit verbreitete Handelswaren und daher dem Fach- 

45 mann bekannt. Geeignete vinylaromatische Polymerisate sind bei- 
spielsweise Polystyrol und Poly-a-methylstyrol sowie deren Copo- 
lymere mit bis zu 30 Gew.-% Comonomeren aus der Gruppe der Acryl - 
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saureester sowie Acryl- oder Methacrylnitril . Auch derartige Po- 
lymerisate sind gangige Handelswaren. Geeignete Polymerisate von 
Vinylestern aliphatischer Ci -Cs -Carbonsauren sind beispielsweise 
Polyvinylacetat oder Polyvinylpropiona t , geeignete Polymerisate 
5 von Ci-Cs-Vinylalkylethern sind beispielsweise Polyvinylmethyle - 
ther Oder Polyvinylethylether . Als Polymerisate von Methacrylsau - 
reestern mit mindestens 70 Gew. -% Einheiten, die sich von Meth- 
acrylsaureestern ableiten, werden beispielsweise Copolymere mit 
mindestens 70 Gew. -% Methacrylsaureestern von Ci - C14 - Alkoholen , 
10 insbesondere Methyl -methycrylat und/oder Ethyl -methacrylat, als 
Monomereinheiten verwendet. Als andere Comonomere konnen bei- 
spielsweise 0-30 Gew.-%, vorzugsweisse 0-20 Gew.-% Acrylsauree- 
ster, vorzugsweise Methyl acrylat und/oder Ethylacrylat verwendet 
werden . 

15 

Komponente c) ist ein Dispergierhilf smi ttel . Dispergierhilf smi t - 
tel sind weit verbreitet und dem Fachmann bekannt. Im allgemeinen 
kann jedes Dispergierhilf smittel verwendet werden, das zur Ver- 
besserung der Homogenitat der Spri tzgussmasse fuhrt. Bevorzugte 

20 Dispergierhilf smittel sind oligomeres Polyethylenoxid mit einem 
mittleren Molekulargewicht von 200 bis 400, Stearinsaure , Hydro- 
xistearinsaure, Fettalkohole, Fettalkoholsulf onate und Blpckcopo- 
lymere aus Ethylen- und Propylenoxid . Als Dispergierhilf smittel 
kann auch ein Gemisch verschiedener Substanzen mit dispergieren- 

25 den Eigenschaf ten verwendet werden. 

Das Metallpulver wird - beim Pulverspritzgussverf ahren nach vor- 
heriger Vermischung mit dem thermoplastischen Binder und gegebe- 
nenfalls mit den Hilfsstoffen - mit einem Formgebungswerkzeug, 

30 beispielsweise einer Presse, in eine Form gebracht , die zur Ver- 
meidung etwaiger aufwendiger Nachbearbeitungen des fertigen Sin- 
terformteils seiner gewunschten geometrischen Endform moglichst 
nahe koramt. Bei der Sinterung tritt bekanntlich ein Schwund der 
Werkstucke auf , der ublicherweise durch entsprechend groBere Di- 

35 mensionierung der Formteile vor Sinterung kompensiert wird. 

Die Verformung der Pulverspritzguss -Feedstocks erfolgt auf kon- 
ventionelle Weise mit liblichen Spritzgussmaschinen . Die Formkor- 
per werden auf iibliche weise, beispielsweise durch Pyrolyse, vom 

40 thermoplastischen Pulverspri tzguss-Binder befreit („Entbinde- 
rung") . Aus der bevorzugten erf indungsgemaBen Spri tzgussmasse 
wird der Binder vorzugsweise katalytisch entfernt, indem die 
Grunlinge auf bekannte Weise mit einer eine gasformige Saure ent- 
haltenden Atmosphare warmebehandel t werden. Diese Atmosphare wird 

45 durch Verdampfen einer Saure mit ausreichendem Dampfdruck herge- 
stellt, bequemerweise durch Durchleiten eines Tragergases, insbe- 
sondere Stickstoff, durch ein VorratsgefaB mit einer Saure, vor- 
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teilhaf terweise Salpetersaur e , und anschl ieBendes Einleiten des 
saurehaltigen Gases in den Ent±>inderungsof en . Die optimale Saure- 
konzentration im Ent±5inderungsof en ist von der gewiinschten Stahl- 
zusammensetzung und von den Dimensionen des Werkstucks abhangig 
5 ixnd wird im Einzelfall durch Routineversuche errnittelt. Im allge- 
meinen wird zur Entbinderung eine Behandlung in einer derartigen 
Atmosphare bei Temperaturen im Temperaturbereich von 20°C bis 
180''C uber einen Zeitraum von 10 Minuten bis 24 Stunden genugen, 
Nach der Entbinderung etwaige noch vorhandene Reste des thermo- 
10 plastischen Binders und/oder der Hilfsstoffe werden beim Aufhei- 
zen auf Sintertemperatur pyrolysiert und dadurch vollstandig ent- 
fernt . 

Nach der Formgebung - und beim Spritzgussverf ahren anschl ieBender 
15 Entfernung des Binders - wird der Formling in einem Sinterofen 
zum Sinterformteil gesintert und, falls ein stickstof f f reier oder 
stickstof f arraerer Vorlaufer des erf indungsgemafien Stahls verwen- 
det wurde, wird durch Nitridierung der gewiinschte Stickstof fge- 
halt eingestellt. 

20 

Die zur Sinterung und gegebenenf alls zur Nitridierung optimale 
Zusammensetzung der Of enatmosphare und die optimale Temperatur- 
fiihrung hangen von der exakten chemischen Zusammensetzung des 
eingesetzten oder herzustellenden Stahls oder seines Vorlaufers, 
25 insbesondere seinem stickstof flosungsvermogen, und von der Korn- 
gr6Be der eingesetzten Pulver ab. Im allgemeinen sind sowohl die 
Erhohung des Stickstof f par tialdrucks in der Of enatmosphare als 
auch die Absenkung der Temperatur direkt mit hoheren Stickstof f- 
gehalten im Stahl korreliert. Da aber mit einer Absenkung der 
30 Temperatur nicht nur der Sintervorgang selbst verlangsamt wird, 
sondem auch die Dif f usionsgeschwindigkei t des Stickstoffs im 
Stahl sinkt, dauert der Sinter- und/oder Ni tridierungsvorgang bei 
niedrigerer Temperatur entsprechend langer. Die zur Erzielung 
eines bestimmten gewiinschten Stickstof fgehalts in einem homoge- 
35 nen, dichten Sinterformteil optimale Kombination von Of enatmosp- 
hare, insbesondere dem Stickstof fpartialdruck, Temperatur und 
Dauer von Sinterung und/oder Nitridierung sind im Einzelfall an- 
hand weniger Routineversuche leicht zu ermitteln. Derartige Sin- 
terverfahren sind beispielsweise in den Publikationen von Bahre 
40 et al. sowie Wohlfromm et al . beschrieben. Auf diese beiden Ver- 
6f f entlichungen wird hiermit ausdriicklich Bezug genommen. 

Ublicherweise werden Sticks toff partialdrucke in der Of enatmospha - 
re von mindestens 0,1, vorzugsweise mindestens 0,25 bar, ange- 
45 wandt. Dieser St ickstof fpartialdruck betragt im allgemeinen hoch- 
stens 2 bar, vorzugsweise hochstens 1 bar. Die Of enatmosphare 
kann aus reinem Stickstof f bestehen oder auch Inertgase wie Argon 
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und/oder reaktive Gase wie Wasserstoff enthalten. Meist ist es 
vorteilhaft, als Of enatmosphare eine Mlschung aus Stickstoff und 
Wasserstoff zu verwenden, um moglicherweise storende oxidische 
Verunreinigungen der Metalle zu entfernen. Der Wasserstoff anteil, 
5 sofern vorhanden, betragt im allgemeinen mindestens 5 Vol.-%, 
vorzugsweise mindestens 15 Vol.-%, und im allgemeinen hochstens 
50 Vol.-%, vorzugsweise hochstens 30 Vol.-%. Falls gewunscht, 
kann diese Of enatmosphare zusatzlich auch Inertgase, beispiels- 
weise Argon, enthalten. Die of enatmosphare sollte vorzugsweise 
10 weitgehend trocken sein, im allgemeinen ist dazu ein Taupunkt von 
- 4 0°C ausreichend. 

Der (absolute) Druck im Sinter- und/oder Nitridierungsof en be- 
tragt ublicherweise mindestens 100 mbar, vorzugsweise mindestens 
15 250 mbar. Er betragt ferner im allgemeinen hochstens 2,5 bar, 

vorzugsweise hochstens 2 bar. In besonders bevorzugter Weise wird 
bei Normaldruck gearbeitet. 

Die Sinter- und/oder Ni tr idierungstemperatur betragt im allgemei- 
20 nen mindestens lOOO'^C, vorzugsweise mindestens 1050^C und in be- 
sonders bevorzugter Weise mindestens 1100**C. Sie betragt ferner im 
allgemeinen hochstens 1450°C, vorzugsweise hochstens 1400°C und in 
besonders bevorzugter Weise hochstens 1350''C. Die Tempera tur kann 
wahrend des Sinter- und/oder Nitr idierungsvorgangs variiert wer- 
25 den, beispielsweise , um das Werkstuck erst bei einer hpheren Tem- 
peratur vollstandig oder weitgehend dicht zu sintern und an- 
schlieBend bei einer niedrigeren Tempera tur den gewunschten 
Stickstoff gehalt einzustellen . 

30 Die optimalen Aufheizraten werden durch einige Routineversuche 
leicht ermittelt, ublicherweise betragen sie mindestens I'^C pro 
Minute, vorzugsweise mindestens 2^*0 pro Minute und in besonders 
bevorzugter Weise mindestens 3**C pro Minute. Aus wirtschaf tlichen 
Erwagungen wird im allgemeinen eine moglichst hohe Aufheizrate 

35 angestrebt, um einen negativen EinfluB auf die Qualitat der Sin- 
terung und/oder Nitridierung zu vermeiden, wird jedoch meist eine 
Aufheizrate unterhalb von 20^*0 pro Minute einzustellen sein. Unter 
Umstanden ist es vorteilhaft, wahrend des Aufheizens auf die Sin- 
ter- und/oder Nitr idierungstemperatur eine Wartezeit bei einer 

40 Temperatur, die unterhalb der Sinter- und/oder Nitridierungstem- 
peratur liegt, einzuhalten, beispielsweise iiber einen Zeitraum 
von 30 Minuten bis zwei Stunden, beispielsweise eine Stunde, eine 
Temperatur im Bereich von 500°C bis 700°C, beispielsweise 600°C, 
zu halten. 

45 
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Die Sinter- und/oder Nitridierungsdauer , also die Haltezeit bei 
Sinter- und/oder Nitridierungstemperatur , wird im allgemeinen so 
eingestellt, daB die Sinterf ormtei le sowohl ausreichend dicht 
gesintert als auch ausreichend homogen nitridiert sind. Bei iibli- 
5 Chen Sinter- und/oder Ni tridierungstemperaturen, Stickstof f par - 
tialdrucken und FormteilgroBen betragt die Sinter- und/oder Ni- 
tridierungsdauer im allgemeinen mindestens 30 Minuten und vor- 
zugsweise mindestens 60 Minuten. Diese Dauer des Sinter- und 
/oder Nitridierungsvorgangs bestimmt die Produktionsrate mit, 

10 deshalb wird die Sinterung und/oder Nitridierung vorzugsweise so 
durchgefuhrt, daB der Sinter- und/oder Nitridierungsvorgang aus 
wirtschaf tlicher Sicht nicht unbef riedigend lang dauert . Im all- 
gemeinen wird der Sinter- und Nitridierungsvorgang (ohne die Auf- 
heiz- und Abkuhlphasen) nach hochstens 10 Stunden abgeschlossen 

15 werden konnen, 

Der Sinter -und/oder Nitridierungsvorgang wird durch Abkiihlen der . 
Sinterf ormteile beendet. Je nach der Zusammensetzung des Stahls 
kann ein bestimmtes Abkuhlverf ahren erforderlich sein, beispiels- 
20 weise ein moglichst schnelles Abkiihlen, urn Hoch temper a turphasen 
zu erhalten oder die Entmischung der Koraponenten des Stahls zu 
verhindern. Im allgemeinen ist es auch aus wirtschaf tlichen Uber- 
legungen wunschenswert , moglichst schnell abzukuhlen, urn eine ho- 
he Produktionsrate zu erreichen. Die Obergrenze der Abkiihlrate 
25 ist erreicht, wenn in wirtschaf tlich unbef riedigend hoher Menge 
Sinterformteile mit durch zu schnelles Abkuhlen bedingten Fehlem 
wie Springen, Reifien Oder Verformung auftreten. Die optimale Ab- 
kiihlrate wird demnach in wenigen Routineversuchen leicht ermit- 
telt. Im allgemeinen ist es empf ehlenswert , Abkiihlraten von min- 
30 destens lOO^^C pro Minute zu verwenden, bevorzugterweise von minde- 
stens 200''C pro Minute. Die Sinterformteile konnen beispielsweise 
in kaltem Wasser oder 6l abgeschreckt werden. 

AnschlieBend an Sinterung und/oder Nitridierung kann jede ge- 
35 wunschte Nachbehandlung, beispielsweise Losungsgliihen und Ab- 
schrecken in Wasser oder 01 Oder heifiisostatisches Pressen der 
Sinterformteile vorgenommen werden. Bevorzugterweise werden die 
Sinterformteile losungsgegliiht , indem sie uber eine Zeit von min- 
destens 5 Minuten, vorzugsweise mindestens 10 Minuten und hoch- 
40 stens 2 Stunden, vorzugsweise hochstens einer Stunde bei einer 
Tempera tur von mindestens lOOO'^C, vorzugsweise mindestens 1100°C 
und hochstens 1250^C, vorzugsweise hochstens 1200°C unter Inert- 
gas, beispielsweise unter Stickstoff und/oder Argon, warmebehan- 
delt werden und anschliefiend abgeschreckt werden, beispielsweise 
45 in kaltem Wasser. 
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Beispiel 1 

5 Ein austenitischer S tab 1, best ehend aus 20 Gew. -% Chrom, 

4,9 Gew.-% Mangan, 0,4 Gew,-% Stickstoff, 0,15 Gew. -% Kohlen- 
stoff, 0,2 Gew. Silicium, Rest Eisen und unvermeidbare Verun - 
reinigungen, wurde durch Erschmelzen im Vakuum- Induktionsof en, 
Abgieflen in Kokillen, Homogenisieren, Schmieden, Losungsgluhen 
10 und Abschrecken von llOO^C hergestellt. Seine Streckgrenze betrug 
509 MPa, seine Kerbschlagzahigkei t 240 J, und sein Lochf raBpoten- 
zial in 22 % Na tr iumchlor idlosung bei 23^*0 betrug 1250 mV . 

Beispiel 2 

15 

Ein austenitischer Stahl, bestehend aus 21 Gew. -% Chrom, 
8,5 Gew.-% Mangan, 0,55 Gew. -% Stickstoff, 0,15 Gew. -% Kohlen- 
stoff, 0,2 Gew.-% Silicium, Rest Eisen und unvermeidbare Verun- 
reinicungen, wurde durch Erschmelzen im Vakuum- Induktionsof en, 
20 AbgieEen in Kokillen, Homogenisieren, Schmieden, Losungsgluhen 
und Abschrecken von 1100**C hergestellt, Seine Streckgrenze betrug 
610 MPa, seine Kerbschlagzahigkei t 250 J, und sein Lochf raBpoten - 
zial in 22 % Natriurachloridlosung bei 23*^0 betrug 1260 mV. 

25 Die Beispiele zeigen, dass der erf indungsgemaBe Stahl die Korro- 

sionsbestandigkeit und Festigkeit typischer rostfreier Stahle, 
und bei weitaus hoherer Korrosionsbestandigkei t auch die Festig- 
keit von niedrig- oder unlegierten, nicht rostfreien Stahlen 
ubertrif f t . 

30 
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Patentanspruche 

1. Nickelarmer austeni tischer Stahl, der Eisen und folgende Be- 
standteile enthalt: 



10 



Mangan : 



weniger als 9,0 Gew.-%; 



Chrom: mindestens 16 und hochstens 22 Gew. 

Stickstoff: mehr als 0,30 und hochstens 0,70 Gew, 
Kohlenstoff: mehr als 0,08 und hochstens 0,30 Gew. -%; und 
Silicium: weniger als 2,0 Gew.-%. 



15 



2. Stahl nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass er fol- 
gende Bestandteile enthSlt: 

Chrom: mindestens 20 und hochstens 22 Gew. -%; und 

Kohlenstoff: mehr als 0,12 und hochstens 0,30 Gew.-%. 



3. 



20 



25 4. 



30 



35 



40 



Stahl nach den Anspruchen 1 oder 2, der zusatzlich enthalt: 

Molybdan: weniger als 2,0 Gew.-%; 

Kupfer: weniger als 2,0 Gew. und/oder 

Wolfram: weniger als 2,0 Gew.-%. 

Stahl nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass er fol- 
gende Bestandteile enthalt: 

Molybdan; weniger als 1,0 Gew.-%; 

Kupfer: weniger als 1,0 Gew.-%; und/oder 

Wolfram: weniger als 1,0 Gew.-%. 

Stahl nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass er aus 
Eisen, unvermeidbaren Verunreinigungen und folgenden Bestand- 
teilen besteht: 



Mangan : 
Chrom : 

Nickel : 
Stickstoff : 
Kohlenstoff ; 
Silicium: 
Molybdan: 
Kupfer : 
Wolfram: 



weniger als 9,0 Gew.-%; 



mindestens 16 und hochstens 22 Gew. 
weniger als 2,0 Gew.-%; 
mehr als 0,30 und hochstens 0,7 0 Gew. 
mehr als 0,08 und hochstens 0,30 Gew.-%; 
weniger als 2,0 Gew.-%; 
weniger als 2,0 Gew.-%; 
weniger als 2,0 Gew. 
weniger als 2,0 Gew.-%. 



und 



45 
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6. Stahl nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet , dass er aus 

Eisen, unvermeidbaren Verunreinigungen und folgenden Bestand- 
teilen besteht : 

Mangan: weniger als 9,0 Gew.-%; 

5 Chrom: mindestens 20 und hochstens 22 Gew.-%; 

Nickel: weniger als 1,0 Gew.-%; 

Stickstoff: mehr als 0,30 und hochstens 0,70 Gew.-%; 
Kohlenstoff: mehr als 0,12 und hochstens 0,30 Gew.-%; 
Silicium: weniger als 2,0 Gew,-%; 
10 Molybdan: weniger als 1,0 Gew.-%; 

Kupfer: weniger als 1,0 Gew. und 

Wolfram: weniger als 1,0 Gew.-%. 

1, Stahl nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
15 net, dass er losungsgegluht und anschlieBend kal tverf ormt 

ist. 

8. Stahl nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet , dass er lo- 
sungsgegluht , kaltverformt und anschlieliend angelassen ist. 

20 

9. pulverspritzgussmasse, enthaltend den in einem der Anspruche 
1 bis 6 definierten Stahl, einen stickstoff freien oder stick- 
stoffarmeren Voriaufer dieses Stahls oder eine Mischung der 
Bestand telle des Stahls oder seines Vorlaufers, in Pulver- 

25 form, und einen thermoplastischen Binder. 

10. Pulverspritzgussmasse nach Anspruch 9, bestehend aus: 

a) 40 bis 70 Vol.-% des in den Anspriichen 1, 2 oder 3 defi- 
30 nierten Stahls, eines stickstoff freien oder st ickstof f ar - 

meren Vorlaufers dieses Stahls oder einer Mischung der 
Bestandteile des Stahls oder seines Vorlaufers, in Pul- 
verform mit einer mittleren PartikelgroBe von mindestens 
0,1 Mikrometer, und hochstens 100, bevorzugterweise hoch- 
35 stens 50 und in besonders bevorzugter Weise hochstens 

20 Mikrometer; 

b) 30 bis 50 Vol.-% einer Mischung aus 

40 bl) 50 bis 100 Gew.-% eines Polyoximethylenhomo- oder 

- copolymer isats und 

b2) 0 bis 50 Gew. -% eines mit bl) nicht mischbaren Poly- 
mer isats, das sich thermisch ohne Rucks tand entfernen 
45 laBt Oder eine Mischung solcher Polymeren 
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als thermoplastischer Binder des Pulvers a) , und 

c) 0 bis 5 Vol.-% eines Dispergierhilf smittels. 

5 11. Verfahren zur Herstellung von Formkorpern aus einem in den 
Anspruchen 1 bis 6 definierten Stahl, umfassend die verfah- 
rensschritte Spritzguss der in den Anspruchen 9 oder 10 defi- 
nierten Spritzgussmasse, Entbinderung und Sinterung. 

10 12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet , dass man 
die Ent±>inderung durch katalytische Entfemung des Binders 
durchf uhrt . 

13. Verfahren nach den Ansprilchen 11 oder 12, dadurch gekenn- 

15 zeichnet, dass man wahrend oder nach der Sinterung den Stick- 

stoffgehalt des Stahls durch Nitridierung einstellt. 

14. verwendung eines in den Anspruchen 1 bis 8 definierten Stahls 
als Werkstoff fur Gegenstande, die zumindest gelegentlich mit 

20 dem mensch lichen oder tierischen Korper in Kontakt stehen. 

15. Verwendung eines in den Anspruchen 1 bis 8 definierten Stahls 
im Hoch- Oder Tiefbau. 

25 16. Verwendung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet , dass man 
den Stahl zur Herstellung lasttragender Bau telle verwendet. 

17. Verwendung eines in den Anspruchen 1 bis 8 definierten Stahls 
zur Herstellung von technischen Apparaten. 

30 

18. Verwendung eines in den Anspruchen 1 bis 8 definierten Stahls 
als Werkstoff in der Verkehrstechnik. 

19. Verwendung eines in den Anspruchen 1 bis 8 definierten Stahls 
35 als Werkstoff im Maschinen- und Anlagenbau. 



40 
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